





















を行った。 XANES、 PEPICO どちらの測定においても、 S~ と“Se5" (Se5と少量の S句、
Se7の混合物)についての明瞭なスベクトルが得られた。
XANES測定により得られたスベクトルには、明瞭なサイズ依存性が見られた。すなわ
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図1.6 Hg負イオンクラスターの
光電子スペクトル[13]


























1.η。このような構造はX線吸収微細構造 (X-rayabsorption fine structure = XAFS)と呼
ばれ、吸収端付近の構造はX線吸収端近傍構造 (X-rayabsorption ne紅 edgestructure = 
XANES)、吸収端の高エネルギー側の微細構造は広域X線吸収微細構造 (ExtendedX-ray 
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同じ Arクラスターに対して、 ls吸収端でのEXAFS測定も行われた [32]0EXAFS測定
は、 L1 、 ~、 L3 の存在する L殻よりも、 K殻で行うのが理想的であるが、エネルギーが
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ている。この方法を用いて、 Neクラスター [33，34]やArクラスター [35]に対するEXAFS
測定を行った。図1.14にArクラスターのls吸収端で測定されたEXAFSスペクトルを示す。
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出+-H，CO ¥一| 図1.17 CO(三重結合)、 H2CO(二重結合)、
CH30H(一重結合)の XANESスペクトルの
CH30H Iff 1 比較μ4] 結合距離に伴い、♂共鳴吸収の
280 290 300 310 320 530 540 550 560 エネルギーが変化している。
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モーメントを μ、励起光の電気ベクトルを εとしたとき、光吸収の確率は |μ・EI2に比例す
る。したがって、分子軸と εのなす角度を 0とすると、 18→♂共鳴吸収の確率は cω20
に比例し、 18→ f共鳴吸収の確率は 8in20に比例する。この関係を用いれば、励起光の
電気ベクトルと平行な方向で検出されたイオンの収量から 18→♂共鳴吸収、垂直な方向
で検出されたイオンの収量から 18→ f共鳴吸収の吸収係数を求めることができる。
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図1.23 02分子の吸収スペクトルと比較した
図1.22のスペクトルを測定したエネルギー[76]
465 4a0 495 510 
Kinetic Energy (eV) 
525 図1.22 1sイオン化領域(a)、♂共鳴吸収領域(b)、 (c)
f共鳴吸収領域(d)における 02分子のAugerスペクトル[76]
f 













単に述べる。図1.22に、 ols電子を励起したときの Augerスペクトルを示す。 図中のエ
ネルギーは励起光のエネルギーであり、図1.23に示したように、 (a)は通常のlsイオン化





















































f ' U ! ijlAA^AN¥NUVVVv 1'; 1 111 ド l 横軸は原子数n









































o l:EXPER IME N T b):THEORY 









6 7 a 9 :0 




















図 1.28 82分子の K吸収端近傍における
吸収スペクトル[103]




































図 1.29 Se2分子の 3d吸収領域における
吸収スペクトル[104]









TABLE 3. DISCRETE STRUぼ URE四 THEMOLECULAR Se ABSORl'TION B回目前M
observed 
W晶velenがhωtimaぬd
(p品 k iwidth relωive 
absorption) (A) 泊ω，nsity EfeV Iden凶叫ion n. 
233.3" 土1.1 7 53.13 (3d)-1(4pち)1
229.65 土1.0 6 53・99 (3d)-1(4p巧}・
221.28 土5.2 16 66.03 (3d)-1(4pπ，)1 1.53 
206.80 土1.3 7 69.95 3d→5p 2.67 
203.87 土1.3 7 60.81 3d→6p 3.60 
Note色he叫 curacyof the obsぽ vedpeaka in 油田rptionis limiぬdto appro必maω，lyone 
旬nぬ of色heirestimated widths (the illlltrumental resolution being rouch superior旬ぬ泊











































































(a)plan view (b) s i de v i ew
図2.1 クラスター作成・分析装置の概略図 (a)平面図(b)側面図
図中の番号はそれぞれ、 (1)クラスター源、 (2)スキマ一、 (3)イオンチェンパ一、 (4)カプトン窓































Fig. 1 Schematic drawing of beamline 12C. The whlte X-rays Ire monochromatized by 
a double αystal monochromator， then focused by a Rh coated bent cylind討但1mlrror. 


































































































れたクラスタービームの密度は、条件(A)では約2X 1011 [clustersj cm3]、条件(B)では約








































り (1 1 ¥ I ゾV2+ 2al11十2α212. 13 f=一一+(一一一).JV2 + 2alh+ v - '--.1.-.1.' --~-~ + J 1) ， n -.:J， ， n ， (2.4) α1 -¥α1 ~ノ y AA- a2 、Iv2+ 2al11十2α212
ただしここで、んは t番目の加速領域の長さを表す。また、各領域での加速度~は電場 Ei
を用いて向二 zeEi/m と書くことができる。初速度りが小さく、飛行管の長さらが 11、12に比べて十分長ければ、 tfは飛行管中を通るのに要する時間として近似することができ
るので、ポテンシャルエネルギーと飛行管内部での運動エネルギーについての関係式
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図2.6 信号の流れを表すブロックダイアグラム
電子検出用チャンネルトロンから得られた信号は、プリアンプ(自作)を介して、ノイズ除
去のための CFD(Constant Fraction Discriminator: Canberra 2145)へと導かれる。 CFD
出力は、 slowNIM信号で2系統ある。 1系統はXAFS測定用のスケーラ (ORTEC974の
ch2)に入力後、計数され、もう 1系統は PEPICO測定用の時間/電圧コンパータ (TAC=
Time to Amplitude Converter: Canberra 2145)のスタートパルスとなる。
イオン検出用チャンネルトロンから得られた信号も、プリアンプを介して電子検出パル
スとは別の CFDに入る。 CFD出力は、 1系統がXAFS測定用のスケーラ (ORTEC974の








A/D converter (Laboratory eq凶pment4801A)、MCA(M叫tiChannel Analyzer)ボード
を介してコンビュータに取り込まれ、 PEPICOスペクトルとして記録される。 TACの変換


































で生成したクラスタービームの質量スペクトルである。条件 (A) では S~ が主成分で、少
量の S句、 S句、 Se7が見られるのに対して、条件(B)では S句、 S句、 Se7も多く見られる。





























































































(A) 8~ :“8e5" = 0.81 : 0.19 
(B) 8e2 :“8e5" = 0.22 : 0.78 
8e7 
となる。この比率を用いて、各条件下で得られたスベクトルに対する 8~ と“8e5" の寄与を見積もることができる。この寄与の割合はX線を吸収する原子が各クラスターに含まれる確率に等しいので、原子数で重みづけをする必要があり [112]、N.A(N)となる。このようにして求めた 8~ と“Se5" の寄与の割合は、
(A) 8e2 :“8e5" = 0.62 : 0.38 




IんB= 0.10 1(β8e匂2)+ 0.9ω01尺('“'8e匂5"つ) (2.8) 
という形で、 1(8~) と 1( “8e5") を用いて表される。ここで 1(8e2) 、 1( “8e5つはそれぞれ8e2と“Se5"のスベクトルで、ある。したがって、
1 111(2.9) 
(川 (0620訓尺Se2))
IB ) ¥ 0.10 0.90) ¥ I(“8e5") ) 
を解くことによって、測定したスベクトノレIA、んから 1(8e2)、I(“8e5")を分離することができるが、精度良く分離を行うためには右辺の行列の行列式が大きな値を持つことが重要である。我々の測定では、条件(A)と条件(B)でのサイズ分布の違いが大きく、行列式の値が 0.52となるため、比較的精度良く分離するととがができる。
2.3.2 X線エネルギーのキャリブレーション
















行う。式(2.3)より、 8.980[keV]は 12.71840 に相当する。図2.9(b)は、このピーク付近の
拡大図である。 Iでは 12.7200。、 1では 12.71700 にピークがあることが分かる。したがっ
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Photon Energy [keV] 
の大きさは条件(A)では約2X 10-9 [ctsjphoton]、条件(B)では約4x 10-10 [cts j photon]となっている。この違いはクラスタービームの密度の違い (2.3.1参照)およびクラスターのサイズ分布の違いによるものであり、 1原子あたりの吸収係数の跳ぴはクラスターサイズに
依存せず、ほぽ一定であった。
3.1.2 Se2および“Se5"のスペクトルの分離
2.3.1で述べたように、クラスタービームを S匂と“8e5"(8句、 S句、 8e7の混合物)の2成分系と考えたとき、条件(A)、(B)で測定したスペクトルは S匂と“Se5"のスペクトルを
用いて
(九(hν)=0山山)+ 0.38 I(飢 hv)， σ 
IB(hνり)= 0.10 I(σ8e匂2;hνり)+ 0.90 I(“Se匂5";hνり) 
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Photon Energy [ke刊 図3.2 (a) 892， (b) "895"のXANE8スペクトノレ
トルの規格化は、吸収端での跳ぴを1にするように行った。














いても、 8~ では比較的深く、“8e5" では浅くなっていることが分かる。
考察3.2 
XANE8スペクトルに見られた 8e2と“Se5"の違い、すなわちサイズ依存性は、どのよ
うな原因によるものであろうか。 XANE8スペクトルの第1ピー クは、 S句、“Se5"どちら


















図3.3に、セレンクラスターの電子状態の模式図を示す。 (a)がS句、 (b)がS句、 S句、 Se7
等のクラスターの基底状態の電子状態を表している。 8e2の価電子構造は同族の酸素分子
と等しく、基底状態は 3~g であることが知られており [114-116]、非占有軌道として f軌




軌道と♂軌道からなるため、 ls電子の共鳴励起 (ls→が共鳴と ls→♂共鳴)が重なっ
て第1ピークを形成することにより、第1ピークの幅が広がる。これに対して“Se5"の共
鳴吸収は ls→♂共鳴のみからなるため、第1ピークは鋭い形状となる。なお、 Se2にお
















差スペクトルPhoton Energy [ke V] 
ここで、 ls →ゲ共鳴吸収のエネルギーが S~ と“Se5" で変化しないと仮定すると、
XANESスペクトルから ls→ f 共鳴吸収および ls→〆共鳴吸収のエネルギーを見積も
ることができる。図3.4に、 Se2のXANESスペクトルから“Se5"の XANESスペクトルを
差し引いた、差スペクトルを示す。 XANESスペクトルの第1ピークに相当する部分にのみ
顕著な構造が見られ、 12.649keV付近で、極大を、 12.652keV付近で、極小をしめす。 12.649keV
付近の極大は、 S~ の吸収が低エネルギー側から立ち上がることに対応しており、その起








計算は小杉により、多参照2電子励起CI法 (multi-referencesingle and double configuration 




収についての計算 [5]では、エネルギーの低い方から ls→炉、 ls→♂(σ傘+2重項結合し
た内殻)、 ls →ゲ(σ*+4重項結合した内殻)となっており、 S~ とは帰属が異なっている。














π * -9.3土0.5 π * ー8.04
σ* (quartet) 圃5.36





























































???? ? (4.1) 
で与えられる。ここで、 M はセレン原子の質量である。これにより、 tf= 3.5μsec付近の
ピークがz/n= 1すなわち Se+等、 tf= 2.5μsec付近のピークがz/n= 2すなわち Se2+等
であると考えることができる。ここで注目すべき点として、クラスタービーム中の中性Se2






は (a)、(b)ともに 900secである。図4.4(a)に見られる tf= 0.3μsecから 0.5μsecのピー
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図4.5 飛行時間に対してプロットした
PEPICOスペクトル (8e2)
(a) 12.63ke V、(b)12.68keV 
(a) hv = 12.63keV 
。123 456 








ズ依存性としてよりはっきりと見られる。詳しくは次節で述べるが、例えば tr= 1.3，μsec 




これにより、図4.5、図4.6の横軸を z/nに変換したスペクトルを図4.7，図4.8に示す。まず、最も構造のはっきりと見える図 4.7(b)、すなわち 12.68keV における S~ の PEPICO




吸収した 8~ は非常に価数の大きい多価イオンとして検出されていることが分かる。 一方、







12.63keVでの 8~ のスペクトル(図 4.7(a)) においても、 z/n が整数の位置にピークが見
られ、半整数の位置にはほとんどピークが見られないという点に関しては、 12.68keVでの
スペクトルと共通の特徴を示している。矢印で示したように、 z/n= 0.5のピークは存在
するものの非常に小さい。一方、 12.68keVでは z/n= 7のピークまで明瞭に見られてい
たのに対して、 K殻に空孔を生成できない 12.63keVでは z/n二 6および 7のピークはほ
とんど見られない。
次に"8e5"のPEPICuスペクトルについて述べる。“8e5"のPEPICOスペクトルでは、




は、 12.63keVにおいてごくわずかに z/n= 1.5 すなわち 8~+ に相当するピークが見られ
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PEPICOスペクトjレのエネルギー依存性については、主にピークを積分した強度に対して議論を行う。条件(A)のビームに対してX線エネルギーhν において測定されたPEPICOスペクトルの zjnに相当するピークの積分強度を IA(h円z/π)、条件(B)のものをお(h円zjn)と表す。さらに積分強度の総和 I1ot(hν)、.fsot(hν)を、
r;t(hv)ニデルjn)，rsot(hv) =テ(hv，z/n) 件
と定義する。図4.13に、 PAt(hν)およびItot(hv)をX線のエネルギーに対してプロットしたものを示す。 PAt(hv)、_fsot(hv)どちらも、 12.64keV以下では小さい値を取り、 12.653keV
48 
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(九(hv，z/n) = 0山内z/n)+ 0山内z/n)



















図 4.15に S~ の PEPICOスペクトルの各ピークの積分強度 12 (hν， z/n) を X線のエネル
ギーに対してプロットした。 12.500keVでの積分強度は 12.64keV付近での測定値のほぼ
延長上にあり、 12.800keVの積分強度も 12.68keV付近のデータの延長上にある。また、図
4.14に示したように、 12(hν，z/n)の総和が Se2のTotalIon Yield (TIY)と一致するので、
12(hν，z/n)はPartialIon Yield (PIY)と考えても良い。
図中に示したエラーパーには、パックグラウンドの見積もりに関する誤差、ピークの積
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(a) : Se2 (b): "Ses" 
係数を反映しているためである。しかし、細かい構造では、各ピークによって振る舞いが
異なっている。 z/n=1の強度は 12.653keVで顕著なピークを形成し、 12.658keVより高エ
ネルギー側ではほぼ一定値をとる。 12.653keVにおけるピークの高さは、高エネルギー側
での値の約3倍である oz/n二 2では、 12.651keVにある第一ピークと 12.662keV付近のブ







とんど見られないので、 z/n< 5についてのみ考える。 12.500keVでの積分強度は“Ses"に
54 
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図4.16 図4.15の吸収端付近の拡大図
おいても 12.64keV付近での測定値のほぼ延長上にあり、 12.800keVの積分強度も 12.68keV
付近のデータの延長上にあることがわかる。図中のエラーパーは S~ の場合と同様に見積
もられたものである。
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オンではなく、完全に解離している (n= 1)ことが分かる。すなわち、 X線を吸収したク































































S~ZO+ → SeZ+ 十 Se(勾-z)+ (4.6) 
について考えていく。計算は以下の仮定に基づいて行う。・クーロン爆発は、内殻空孔が vacancycascadeにより完全に緩和してから起こる 0




1 z(zo -z)e2 
2x-MU2=一一 J 
-/~ 






tf . Vl sin B = r ef (4.8) 
となる。ピーク分裂は、検出できないイオンによって生じるので、初速度が小さいにもか
かわらず検出されない条件を調べればよい。クーロン爆発によって SeZ+を生じるような
反応のうち、最も初速度の小さくなるものは、 zo= z+ 1とした
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図4.22 ピーク分裂およびピーク幅の
実験値(実点)と計算値(曲線)の比較







































な S~ をイオン化して S~ZO+ としたとき、 Zo = 8において価電子軌道の電子が全てなくな
り、ボンドオーダーが 0となって結合は存在しなくなる。したがって、 vacancyc錨 cadeに
よって生じる空孔が、クーロン爆発前には価電子軌道に存在していると考えると、 Zo= 8 
では Ser+必ず分裂することになり、 Zmax二 8という結果と良く一致する。
以上のように、 S~ の PEPICO スペクトル中のピークの分裂、ピーク幅は、・クーロン爆発は、内殻空孔が vacancycascadeにより完全に緩和してから起こる 0
. クーロン爆発の際の電荷間距離は、中性S~ の原子間距離 2.16Á に等しい、
と考えることによって非常に良く説明でき、さらにクーロン爆発前の電荷の最大値につい
ても妥当な値が得られる。クーロン爆発による飛行時間スペクトルのピーク分裂、ピーク
















BN(hv， z/n) =ん(hv，z/n)/ r;t(ル) (4.13) 
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と書くことができる。ここで、 fN(hv，ZO)は中性 SeNからX線吸収後の vacancycascade 
により Zo価のイオン SeZ+が生じる確率である。また、 PN(Zo，Z)は、多価イオンクラス
ター Se定+のクーロン爆発により SeZ+が生じる、すなわち




















2 3.3 2.4 
3 7.3 5.8 
4 20.9 16.2 
5 23.3 18.1 
6 22.5 16.5 
7 15.2 14.1 
8 5.0 12.4 












































数分布で Z= 2，3の値には多少の改善が見られるが、大きな変化はない。これは、 f(hv，ZO) 































Photon Energy [ke v] 





した。まず z=lのピークへの分岐比 B2(hv，z = 1)について述べるが、 z=lは最も顕
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おいても、 12.64keVより低エネルギー側および 12.66keVより高エネルギー側では、誤差の範囲内で一定値へと収束していく。それに加えて、 S~ の場合と同様、 12.65keV 付近での
み著しいエネルギー依存性を示す。 S匂との相違点は、 12.65keV付近のエネルギー依存性
の様相に見られる。特に z=lでは顕著な相違が見られるため 12.65keV付近の拡大図を図












o 123456780 12345678 z 
図4.29 12.632keV(領域 1)、 12.653keV(領域I)、12.680keV(領域国)での分岐比の比較








(11) 18電子を真空準位(連続状態)へと励起する直接イオンイじが起きる領域、に対応することが分かっている。一方、 4.2.2.aで述べたように、 PEP1COスペクトルの振る舞いも3つの領域に分けることができる。本節では、 XANESスペクトルと比較することによって、 PEP1COスペクトルの振る舞いについて考える。
X線のエネルギーが12.66keV以上の領域では、 S句、“Ses"どちらのPEP1COスペクトルにおいても分岐比のエネルギー依存性は小さい。このエネルギー領域は、主にK殻の直接イオンイじが起きる領域に対応している。直接イオン化の際には、 X線吸収により与えられたエネルギーとイオン化エネルギーの差は、光電子の運動エネルギーとして放出されると考えられる。したがって、 X線吸収によって生じる励起状態はエネルギーに依存せず、PEP1COスペクトルのエネルギー依存性も小さくなる。 X線のエネルギーが12.64keV以下の領域も、主にL殻の直接イオン化が起こるため、同様の理由でエネルギー依存性が小さくなるものと思われる。
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図4.31 B2(hv，z=1)とSe2のXANESの比較 図4.32 B5(hv，z=1)と"Se5"のXANESの比較
スペクトルの第1ピーク、すなわち共鳴吸収の起こる領域に対応している。このことから分岐比に見られる構造は共鳴吸収によるものと考えることができる。 S~ の XANES スペクトルでは第1ピークが低エネルギー側に拡がっており、これは f共鳴吸収と♂共鳴吸収が重なっていることで説明できた。これに対して分岐比では明瞭に2つの構造が見られ、
12.648keV付近で極小を、 12.653keV付近で極大を示すo これらの構造がが共鳴、♂共鳴に対応していると考えられ、帰属としては、低エネルギー側にある 12.648keVの構造がが共鳴、高エネルギー側すなわち 12.653keVの構造が♂共鳴で、あると思われる。





ルギーとすると、 Se2の f共鳴吸収のエネルギーは 12.648keV、♂共鳴吸収のエネルギー
は 12.653keVと見積もられる。同様に“Se5"の♂共鳴吸収のエネルギーも 12.653keVと
見積もられる。したがって、 18電子のイオン化ポテンシャル (12.658keV[113])に対する












[eV] [eV] [eV] 
π * -10.0土0.5 回9.3土0.5 π * -8.04 
σ 圃5.36





Z依存性、 R依存性を示す。図中には、本研究により BN(hv，z)から得られた S句、“Se5"
の♂共鳴のエネルギーも加えである。 Zは S句、“Ses"どちらについても 68であり、原
子間距離は Se2では 2.16A[114]、“Ses"についてはゼオライト中のセレンクラスターにつ
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では、内殻空孔が Auger遷移により緩和する前に分子が解離する過程 (fastdissociation) 
が脱励起過程として存在することを示している [76]。
O2 と同じ価電子構造をもっ S~ においても♂共鳴励起された状態は、解離しやすい反発的
なポテンシャルを持つと考えられる。しかし、本研究では(ls)2(2s)2 (2p)6(3s)2 (3p) 6 (3d) 10( 4s? (4p) 4 















? ? ? ?
? ?




































最後に 8~ の f共鳴領域での脱励起過程について考える。♂領域での場合と同様、 f領
域での分岐比の変化率 D2(1r*，z)を以下のように定義する。
















(a) : B2(σへz)、(b): B5(σ*，z) 
ここで、 B2(1r*，z)はが共鳴領域における B2(hν，z)の極大値(or極小値)、 B2(K，z)は共
鳴領域よりも高エネルギー側の lsイオン化領域における分岐比の値である。図4.36に、
D2 (1r* ， z)をzに対してプロットしたものを示す。♂共鳴吸収の場合と異なり、 f共鳴吸収
では D2(1r*，z)は zによらず、ほぽゼロとなる。このことは


















































IN(hv，z) = NαN(hν)BN(z) (5.1) 
と表される。ここで Nはクラスターに含まれる原子数、 αN(hv)は1原子あたりの吸収係数
である。 4.1.2.b、4.1.2.c等で述べたように、 iN(hv，z)は部分イオン収量 (Partial10n Yield) 
と考えることができ、その総和は全イオン収量 (Total10n Yield)を与える。すなわち、





























実際に条件(A)に対して測定したPEPICOスペクトルのエネルギー依存性のデータを用いて、 8~ と“Se5" の吸収スペクトルを求めた例を示す。この場合、未知数が α2(hv)と
α5 (hv)の2つ、式(5.4)は7つの方程式となるため、連立方程式を解く代わりに




























Photon Energy [keV] 
図5.1 従来の方法でもとめた吸収スペクトル(実線)とPEPICOを用いる方法で、条件(A)でのデータのみから
求めた吸収スペクトル(実点)























































.， .， "'"'7: 
'-'- 1..、
ん=Nphoton X G1 X e X G2 X G3 
G イー一問料lectronsj1photon]
e :素電荷1.60217733X 10-19 [C] 
G2 : pAメータのGain(= 107 [V j A]) 
G3 : VFコンパーターの変換レート(=105[HzjV]) 







いた。 N2の W値は 35eVである [122，p.148表7.2]0X線エネルギー 12keV及び 13keV
での吸収効率 [123]から直線補間により各エネルギーでの吸収効率 (1-e一μ)を求め、式
G，=生(0.154-0.9 X 10-5 X EI ~ 35 ¥ ---- J (A.3) 

















p白色竺空 白 21 2 rh-1) 
一 一一一・ .・ . 
Corifice .. ru ¥ Xノ I(γ-1)A1(γ)21 




(W Cnozzle[m3/8] = 1.35 X 103 .一-l 2 
Co地図[m3/8]= 157・D2
ここで、 D[m]、l[m]、P[Pa]はそれぞれノズルの内径、長さ、内圧である。






となる。 Pは温度により一意に定まるため、これを用いると Tから poを求めることがで
きる。
さらに、 2原子分子の値 [124，p111表3.1]γ=1.4、A1(γ) = 3.65を用いると、
[(1'-l~Al (1')21い州仇…1νM内作川/パ的併川(れ作いγ十刊一-1I = 8.63 x 10一2 (B.6) 
(γ-1)A1(γ)21 
となる。また、我々の用いた装置においてX線ビームとクラスタービームが交差する位置
はx= 1 X 10-1 [m]である。
これらの値を式(B.3)に代入すると、次式が得られる o
，.. D4 p2 
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